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При изучении реакций в смесях твердых веществ для установления 
последовательности образования различных соединений имеет важное 
значение термодинамическое описание соответствующих реакций. Цель 
термодинамического анализа заключается в изучении закономерности 
изменения изобарного потенциала и составлении на основании этого 
рядов термодинамической последовательности образования соединений.
По литературным данным в системе CaCO3—CaO—ZrSiO4 наибо­
лее вероятно образование следующих соединений: CaZrO3, ZrO2,
Ca3ZrSi2O9, Ca2ZrSi4Oi2. Для оценки термодинамической последова­
тельности образования этих соединений нами рассмотрена зависимость 
AZ реакций от 'состава (исходных смесей. Анализировались значения 
AZ для соотношения исходных смесей ZrSiO4:CaO =  1 :)1 , 1:2, 1:3 в тем­
пературном интервале 500—і1і600°К.
Необходимые для расчета термохимические данные взяты из лите­
ратурных источников [іЗ, 4]. Недостающие термические константы рас­
считаны приближенным методоім: АЯ298 — модифицированным методом 
изоатом С. А. Щукарева [il, 2], S 298 =  X S 298 окислов, !Пригодными для оп­
ределения термических констант силикатов, цирконатов, титанитов.
Применение приближенных методов расчета позволяет'получить тер­
модинамические константы с точностью 3—'5%, что вполне приемле/мо 
для практического использования. Расчет реакций, исходя из простых 
термодинамических данных, проводился по схеме, предложенной Мчед- 
ловым-Петросяном [3].
Были рассчитаны AZ следующих реакций:
I. При соотношении ZrSiO4 : CaO=T : 1
T. ZrSiO4 -HCaCO3 =  ZrO2 +C aSiO 3 -I-CO2 ;1
2 . ZrSiO4 +CaiCO3 =C aZ rO 3 +  SiO2 +ICO2;
3. ZrSiO4 +CaiCO3 =  —— (Ca2ZrSi4Oi2) +  — C aO + —  ZrO2 + C O 2;
4  2  4
4. ZrSiO4 + С аС 0 3 = —  (Ca3ZrSi2O9) +  ——SiO2 +  —  Z r0 2 +  C 0 2;
3 3 3
II. Піри соотношении ZrSiO4 : CaO=T : 2
5. ZrSiO4+  2СаС0 3 = C a 2SiO4 +  ZrO2 +l2C02;
6 . Zr SIO4 +I2C аС 0 3= С а Zr O3+ С a S Ю3 +  2С 0 2 ;
7. ZrSiO4 +SCaCO3= -^ -  (Ca2ZrSi4Oi2) +  - C a O +  —  ZrO2+  2С 02;
4  2 4
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в. ZrSiO4 +GCaCO3=  —  (Ca3ZrSi2O9) +  —  CaZrO3 + '2C 02;2 2
III. При соотношении ZrSiO4 : C aO = I : 3
9. ZrSiO4 +  SGaCO3 = Z rO 2+  Ca3SiO5 +!3C02;
1 0 . ZrSiO4+  SCaCO3 = lCaZrO3 + C a 2SiO4 + '3C 02;
1 1 . ZrSiO4 +SCaCO 3 =  —  (Ca2ZrSi4Oi2) H ZrO2 H—-—СаО +  ЗС 02;
4 4 2
1 2 . ZrSiO4+  ЗСаООз= —  (Ca3ZrSi2O0)H----- CaZr0 3 +  3 C 0 2 + C a 0 .2 2
«Полученные результаты «сведены в табл. 1 и представлены на риг. 
1 а , б, в.
Результаты расчетов AZ по составам позволили составить ряды 
термодинамической устойчивости соединений. Эти ряды представлены в 
виде 'соответствующей таблицы 2 , в которой величина изобарного потен­
циала увеличивается слева направо, устойчивость, соответственно, 
уменьшается.
Т абли ц а  2
Термодинамическая !последовательность устойчивости соединений системы
CaCO3—CaO—ZrSiO4
Соотношение ZrSiO4 : CaO
Термодинамический ряд устойчивости, начиная 





ZrO2, Ca2ZrSi4Oi2, CaZrO3, Ca3ZrSi2O9 
ZrO2, CaZrO3, Ca2ZrSi4Oi2, Ca3ZrSi2O9 
CaZrO3, Ca3ZrSi2O9, Ca2ZrSi4Oi2
Анализ полученных кривых позволяет сделать следующие общие 
выводы. Теоретически начало реакции между CaCO3 и ZrSiO4 оказы­
вается возможным, начиная с 520°'К-
При соотношении ZrSiO4 : CaO=T : 1, наибольшей термодинамиче­
ской вероятностью образования обладает ZrO2, оно же является устой­
чивым соединением в области высоких температур.
При соотношении ZrSiO4 : C aO = I : 2, первичным продуктом обра­
зования является CaZrO3, но в интервале температур 1400— 1600° К 
ZrO2 и CaZrO3 обладают равной термодинамической устойчивостью, по­
этому существование CaZrO3 и ZrO2 в этом температурном интервале 
будет определяться кинетическими факторами. При (соотношении ZrSiO4:
: C a O = 4 : 3  первичными и устойчивыми в области высоких температур 
являются CaZrO3 и Ca3ZrSi2O9.
Следует заметить, что начальная температура образования цирко- 
ната кальция ©о всех исследуемых емесях ниже температуры образова­
ния других соединений. Поэтому можно предположить, что, независимо 
от соотношения исходных компонентов в смеси, первичным является 
образование CaZrO3, который впоследствии вступает во взаимодейст­
вие с избытками исходных компонентов с образованием других соеди­
нений.
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Изменение AZ с температурой для реакций в системе СаСОз—iCaO—ZrSiO4
Т а б л и ц а  Î
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Рис. 1. Зависимость AZ реакций в системе CalCO3—CaO— 
—ZrSiO4 от температуры в интервале 500— 1600° К для соот­
ношений:
а) ZrSiO4-JCaO= Ы  ;
б) Z rSi04:C a0=  1:2; |
в) Z rSi04:C a 0 =  1;3,
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